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Оглавление
Физические и физико-химические методы анализа служат сред-
ством контроля производства и качества продукции, эффективности 
технологических процессов, широко используются в химической, 
нефтеперерабатывающей, фармацевтической, горнодобывающей 
промышленности, металлургии, электронике и др., составляют ос-
нову научно-исследовательской работы в области материаловедения.
учебно-методическое пособие предназначено для студентов, 
обучающихся по направлению 240100 «химическая технология». 
при подготовке текста автор стремился обобщить представления о 
современных физических и физико-химических методах анализа 
в химии, которым традиционно уделяется мало внимания в общем 
курсе аналитической химии. для закрепления пройденного мате-
риала разработаны контрольные задания.
при чтении научно-технической литературы у студентов до-
вольно часто возникают проблемы с расшифровкой аббревиатур, 
обозначающих соответствующий метод исследования. для решения 
этой проблемы в конце пособия приведен краткий словарь наибо-
лее употребительных аббревиатур с расшифровкой на английском 
и русском языках.
учебно-методическое пособие может быть полезно студентам 
и аспирантам, обучающимся по направлениям «химия», «Фун-
даментальная и прикладная химия», «химия, физика и механика 
материалов».
ПредислОвие
5эксперимент занимает главное место среди способов получения 
информации об исследуемом объекте в естественно-научной обла-
сти знания, является критерием применимости большинства наших 
представлений об окружающем мире. статистически достоверную 
информацию можно получить только из грамотно спланированного 
эксперимента. 
за последние годы была создана достаточно строгая теория 
регрессионного анализа, основанная на современной теории веро-
ятностей и математической статистики. эти теоретические методы 
позволяют глубже понимать и оценивать результаты, получаемые 
из эксперимента. к сожалению, регрессионный анализ, несмотря 
на большие преимущества, не нашел широкого распространения 
для решения задач, в которых приходится иметь дело с большим 
количеством независимых переменных или измеряемых величин, 
а также с экспериментом, требующим значительных временных 
затрат на его проведение.
большие возможности открылись после того, как в регресси-
онный анализ были внесены идеи планирования эксперимента. 
п л а н и р о в а н и е  э к с п е р и м е н т а  (Design of Experiment, 
DoE) — это специальный подход к эксперименту, где математи-
ческим методам отводится ведущая роль, когда экспериментатор, 
основываясь на априорных данных, выбирает оптимальную модель, 
а на апостериорных — ее корректирует.
Методы планирования эксперимента могут решать принципи-
ально две различные по типу задачи: 1) получить наиболее точную 
модель, описывающую экспериментальные данные; 2) минимизи-
ровать количество экспериментов, дающих возможность описать 
экспериментальные данные с приемлемой статистической значи-
мостью.
1. введение в теОрию ПланирОвания 
эксПеримента
6основными понятиями теории планирования эксперимента 
являются эксперимент как система операций, воздействий и (или) 
наблюдений, направленных на получение информации об объекте 
исследования; план эксперимента как совокупность данных, опре-
деляющих число, условия и порядок реализации опытов; отклик как 
случайная переменная, наблюдаемая в ходе эксперимента; фактор 
как переменная величина, по предположению влияющая на резуль-
таты эксперимента; уровень как фиксированное(ые) значение(я) 
переменной величины относительно начала отсчета. совокупность 
всех точек плана, отличающихся уровнями хотя бы для одного из 
факторов, образует спектр плана, возможный для эксперименталь-
ного воплощения. план, содержащий все возможные комбинации 
всех факторов на определенном числе уровней равное число раз, 
называется полнофакторным. 
задачей любого планирования эксперимента является подбор 
коэффициентов некоторой регрессионной модели, описывающей 
экспериментальные данные. наиболее употребительными являются 
так называемые 2n-планы, в которых имеется n-факторов и по два 
уровня для каждого из факторов: минимальный и максимальный. 
наиболее употребительной моделью или функцией отклика для 
регрессионного описания 2n-плана является полином первого по-
рядка для n-переменных, простейшим случаем которого для одной 
переменной является уравнение прямой.
рассмотрим задачу по исследованию влияния температуры 
и концентрации двух исходных компонентов а и б в растворе на 
скорость протекания реакции между ними и выход продукта реак-
ции в. эксперимент планируется проводить при трех температурах 
(50, 60 и 70 °с), четырех различных концентрациях компонента а 
(0,01; 0,02; 0,05 и 0,10 г/л) и двух различных концентрациях компо-
нента б (0,1 и 0,2 г/л). в этом случае мы имеем два отклика (скорость 
реакции и выход продукта в); три фактора (температура и концен-
трации компонентов а и б); три уровня для фактора-температуры, 
четыре и два уровня для факторов-концентраций компонентов а 
и б, соответственно. несложно посчитать, что полная комбинация 
условий будет насчитывать 24 эксперимента при одинарном повторе 
(реплике) каждого.
7в зависимости от типа решаемой задачи с помощью методов 
планирования эксперимента планы могут отличаться насыщенно-
стью, связанной с разностью между числом точек спектра плана 
и числом оцениваемых параметров модели. возможность выполнять 
эксперимент последовательно, переходя от более простых моделей, 
как правило, первого порядка, к более сложным (второго и более 
порядков), определяется свойством плана, называемым его компо-
зиционностью.
в качестве примера рассмотрим задачу об определении влияния 
трех факторов (x
1
, x
2
 и x
3
) с двумя уровнями для каждого на один 
отклик изучаемой системы. полнофакторный эксперимент для 
описанного 2n-плана (n = 3) будет включать 8 точек плана. вид экс-
периментального плана проще всего наглядно представить в форме 
так называемого латинского гиперкуба (рис. 1).
рис. 1. изображение 23-плана: латинский гиперкуб
оси графика соответствуют трем факторам эксперимента, каж-
дая точка плана встречается одинаковое количество раз на гранях 
латинского гиперкуба. два уровня для каждого из трех факторов со-
ответствуют минимальным и максимальным значениям, которые для 
удобства математической обработки кодируются как «–1» и «+1». 
использование 2n-плана (n = 3) позволяет применять регрессионную 
модель первого порядка для трех переменных. таким образом, функ-
ция отклика, η, будет иметь вид (1) с некоторыми коэффициентами 
ai, требующими определения:
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0
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1
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. (1)
8дополнительные точки плана могут быть введены как для 
проверки найденной регрессионной модели, так и для ее развития 
в случае, когда модель первого порядка недостаточна для описания 
экспериментальных данных. при этом дополнительные точки могут 
как входить (например, центр плана), так и не входить в область 
плана первого порядка. в последнем случае эксперимент в них ре-
ализуется при установлении факторов за пределами варьирования. 
план с одной областью планирования можно перестроить в план 
с другой областью планирования. чаще всего дополнительные 
точки подбирают, исходя из двух условий: 1) не выходить за преде-
лы единичного гиперкуба; 2) не выходить за пределы единичной 
гиперсферы.
построение плана эксперимента можно интерпретировать как 
выбор строк матрицы планирования, их числа и последовательности 
проведения. этот выбор осуществляется различными способами, 
что приводит, соответственно, к различным результатам: коэффи-
циенты могут быть оценены с разной точностью, а предсказанные 
регрессионной моделью значения отклика получатся с разными 
дисперсиями. в зависимости от того, какие требования предъяв-
ляет экспериментатор к модели, возможен переход к той или иной 
матрице планирования. Формализация этих требований связана 
с критериями оптимальности. 
в настоящий момент используют более 20 критериев оптималь-
ности. рассмотрим некоторые из них.
критерий D-оптимальности представляет интерес для задач 
о выделении доминирующих параметров на начальных этапах 
(задач факторного анализа) или для выявления несущественных 
параметров. этот критерий требует такого расположения точек 
плана, которое соответствовало бы минимальному объему эллип-
соида рассеяния ошибок (минимума произведения всех дисперсий 
коэффициентов полинома). 
критерий A-оптимальности требует такого выбора точек в об-
ласти планирования, при котором была бы минимальна суммарная 
дисперсия всех коэффициентов модели.
критерий E-оптимальности соответствует минимуму макси-
мальной дисперсии коэффициентов.
критерии D-, A- и E-оптимальности образуют так называемую 
первую группу критериев, связанных с ошибками определения 
коэффициентов регрессионной модели. выбор критерия зависит 
от задачи. так, для изучения влияния отдельных факторов исполь-
зуют критерий E-оптимальности. при поиске оптимума функции 
отклика — D-оптимальности. если построение плана с использова-
нием критерия D-оптимальности вызывает затруднения, переходят 
к более простому критерию A-оптимальности.
вторую группу критериев образуют критерии для задач описа-
ния поверхности отклика, определения ограничений для значений 
параметров функции отклика. основным критерием здесь является 
критерий G-оптимальности, который требует такого построения 
точек экспериментального плана, когда достигается минимальное 
значение максимальной дисперсии оценки функции отклика.
таким образом, методы статистического планирования экспе-
римента в ряде случаев помогают экспериментатору сэкономить 
значительное количество времени на поиск оптимального пути для 
решения экспериментальной задачи. наиболее частые формули-
ровки таких задач могут включать, например, поиск оптимального 
состава электролита, состоящего из пяти компонентов для нане-
сения наиболее качественных покрытий, отработку оптимальных 
условий технологического процесса при варьировании нескольких 
его параметров, анализ влияний нескольких факторов на поведение 
исследуемой системы, минимизацию количества экспериментов при 
ресурсных испытаниях и многое другое.
современные методы статистической обработки данных и пла-
нирования эксперимента представлены в некоторых программных 
пакетах, например, Minitab. важным условием эффективной работы 
этих методов является четкое понимание экспериментатором по-
ставленной перед ним задачи.
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термический анализ включает в себя группу методов, изучаю-
щих изменение свойств материалов под воздействием температуры 
в различных газовых средах. обычно выделяют несколько методов, 
отличающихся тем, какое свойство материала измеряется (табл. 1).
Таблица 1
Разновидности термического анализа
название метода аббревиатура свойство
дифференциально-термиче-
ский анализ
дта температура
дифференциально-сканиру-
ющая калориметрия
дск тепловые эффекты
термогравиметрический 
анализ
тга Масса
термомеханический анализ тМа Механические свойства
дилатометрия — линейный размер
диэлектрический термиче-
ский анализ
дэта диэлектрические свой-
ства
анализ выделяющихся газов — состав газов
термооптический анализ тоа оптические свойства
термомагнитный анализ тМа Магнитные свойства
под с и н х р о н н ы м  т е р м и ч е с к и м  а н а л и з о м  (ста) 
обычно понимают совместное использование термогравиметрии 
(тга) и д и ф ф е р е н ц и а л ь н о-с к а н и р у ю щ е й  к а л о р и -
м е т р и и  (дск) одного и того же образца на одном приборе. 
держатель для образца в случае синхронного термического ана-
лиза представляет собой совокупность двух тиглей, под которыми 
находятся две термопары. в один тигель кладется образец, другой 
2. термический анализ
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остается пустым. тепловые эффекты измеряются термопарой под 
тиглем с образцом по сравнению с температурой на термопаре под 
тиглем без образца. принципиальную схему прибора для термиче-
ского анализа можно представить с помощью схемы на рис. 2. 
рис. 2. схема прибора для термического анализа
современное оборудование, как правило, сочетает метод термо-
гравиметрического анализа с рядом других, в зависимости от ком-
плектации прибора. для создания газовой атмосферы необходимого 
состава используются регуляторы расхода газов. анализ состава 
отходящих газов может осуществляться благодаря приставкам для 
анализа химического состава отходящих газов с помощью ик-
спектроскопии, масс-спектроскопии, хроматографии. 
Менее распространенные методы термического анализа осно-
ваны на измерении звука или эмиссии света от образца, электри-
ческого разряда от диэлектрического материала или механической 
релаксации в нагруженном образце. объединяющей сущностью 
всех перечисленных методов является то, что отклик образца за-
писывается во времени в зависимости от температуры.
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обычно изменение температуры осуществляется по заранее 
заданной программе: либо это непрерывное увеличение или умень-
шение температуры с постоянной скоростью; либо серия измерений 
при различной температуре (ступенчатые изотермические измере-
ния); либо более сложные температурные профили, использующие 
осциллирующую в виде синусоидальных или прямоугольных ко-
лебаний скорость нагрева (термический анализ с модулированной 
температурой) или изменяющие скорость нагревания в ответ на 
изменение свойств системы (термический анализ, контролируемый 
образцом).
Методика эксперимента, как правило, состоит из двух после-
довательных этапов: съемка базовой линии (холостой опыт без 
образца) и съемка отклика системы с образцом. затем из записи 
аналитического сигнала, полученного в результате измерения об-
разца, вычитают базовую линию. таким образом формируется от-
клик системы, связанный с процессами, происходящими с образцом.
в качестве примера рассмотрим отклик системы, регистрирую-
щий процесс термического разложения кристаллогидрата сульфата 
кобальта (рис. 3).
участок 1–2 на кривой термогравиметрического анализа и вы-
раженный эндотермический эффект на кривой дск соответствуют 
разложению кристаллогидрата CoSO
4
 · 6H
2
O до моногидрата суль-
фата кобальта CoSO
4
 · H
2
O. следующий участок 2–3 соответствует 
разложению моногидрата до безводного сульфата кобальта. Шаг 
3–4 соответствует образованию оксида кобальта Co
3
O
4
, а участок 
4–5 — оксиду кобальта CoO.
Методы термического анализа позволяют решать разнообразные 
научно-исследовательские и технологические задачи. ста позволяет 
исследовать изменения, происходящие при полиморфных превраще-
ниях при различных скоростях нагрева. тга часто используется для 
измерения остатка растворителя и влажности. Методы термического 
анализа используются при изучении физико-химических, термоме-
ханических свойств полимеров, кинетики спекания керамических 
материалов; при изучении процессов окисления-восстановления, 
равновесия точечных дефектов в нестехиометрических материалах; 
при изучении магнитных и электрических свойств функциональных 
материалов; для контроля качества пищевых продуктов; для отра-
ботки режимов эксплуатации печатных плат и др.
рис. 3. процесс разложения кристаллогидрата сульфата кобальта  
(данные синхронного термического анализа; описание в тексте)
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3.1. Общие сведения
значительная часть физических методов основана на взаи-
модействии какого-либо излучения с веществом. это взаимодей-
ствие приводит к различным энергетическим переходам, которые 
регистрируются экспериментально в виде поглощения, отражения 
и рассеяния электромагнитного излучения.
выделяют два типа рассеяния электромагнитного излучения 
веществом: упругое (без изменения энергии) и неупругое (излу-
чение теряет часть энергии). благодаря упругому взаимодействию 
строится изображение в оптическом или электронном микроскопе, 
получается дифракционная картина. неупругое взаимодействие из-
лучения с веществом позволяет проводить более детальный анализ 
свойств вещества благодаря изучению спектров поглощения (или 
испускания, флуоресценции).
аппаратурно также выделяют две основные группы методов: 
на просвет или поглощение и на отражение или флуоресценцию 
(эмиссию). разница заключается только в геометрическом распо-
ложении источника излучения и датчика, регистрирующего сигнал 
относительно образца. в первом случае источник и детектор разде-
ляются образцом по линии прохождения луча, во втором случае ис-
точник и детектор находятся по одну сторону относительно образца.
Можно выделить три основных типа задач, решаемых с помо-
щью спектроскопических методов: 1) исследование характеристик 
поверхности; 2) оценка типа и структуры поверхностных соедине-
ний; 3) получение информации о механизме процессов, протекаю-
щих на поверхности исследуемого тела. 
первая задача требует определения типов и свойств поверх-
ностных центров, которые зависят от структуры и морфологии 
3. исПОльзОвание излучения  
в аналитическОй химии
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поверхности исследуемого объекта. вторая и третья задачи отно-
сятся к анализу адсорбционных процессов и связаны с изучением: 
а) структуры и свойств поверхностных соединений, образующихся 
при взаимодействии с различными поверхностными центрами; 
б) промежуточных продуктов реакции; в) процессов превращения 
промежуточных продуктов. 
на рис. 4 приведена шкала электромагнитных колебаний, на ко-
торой выделены области излучения и соответствующие им эффекты 
и методы анализа, использующиеся в материаловедении. в табл. 2 
приведено обобщение наиболее популярных методов с точки зрения 
принципиальной схемы реализации эксперимента и получаемой 
в результате анализа данных информации об объекте исследования.
в следующих разделах учебно-методического пособия более 
подробно рассмотрены резонансные методы, методы с использо-
ванием рентгеновского излучения, методы, основанные на взаимо-
действии с электронным пучком и использующие гамма-излучение.
Таблица 2
Описание основных физических методов с использованием 
взаимодействия излучения с веществом
сокращение принципиальная схема
о чем дает  
информацию
уФ (ультрафио-
летовая спектро-
скопия)
симметрия 
ионов, тип 
адсорбционных 
частиц, степень 
окисления
раман (спектро-
скопия ком-
бинационного 
рассеяния света, 
рамановская 
спектроскопия)
Функциональ-
ные группы, 
адсорбционные 
частицы, струк-
туры поверх-
ности, фазовый 
состав
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сокращение принципиальная схема
о чем дает  
информацию
ик (инфракрас-
ная просвечива-
ющая спектро-
скопия)
адсорбцион-
ные частицы, 
активные 
центры поверх-
ности, функ-
циональные 
группы
ик (инфракрас-
ная спектроско-
пия на отраже-
ние)
ик (инфракрас-
ная эмиссионная 
спектроскопия)
схпээ (спек-
троскопия харак-
теристических 
потерь энергии 
электронов)
связь  
металл —  
лиганд, фазо-
вые переходы, 
молекулярная 
структура
3.2. Резонансные методы
рассмотрим следующие резонансные методы: метод ядерного 
магнитного резонанса (яМр), метод электронного парамагнитного 
резонанса (эпр), метод ядерного квадрупольного резонанса (якр). 
в основе явления я д е р н о г о  м а г н и т н о г о  р е з о н а н с а 
лежат магнитные свойства атомных ядер, состоящих из нуклонов 
с полуцелым спином 1/2, 3/2, 5/2, ... . ядра с четными массовым 
и зарядовым числами (четно-четные ядра) не обладают магнитным 
моментом, в то время как для всех прочих ядер магнитный момент 
Окончание табл. 2
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отличен от нуля. ядерный магнитный резонанс — резонансное 
поглощение или излучение электромагнитной энергии веществом, 
содержащим ядра с ненулевым спином во внешнем магнитном поле 
на некоторой частоте ν (называемой частотой яМр), обусловленное 
переориентацией магнитных моментов ядер. чтобы наблюдать это 
явление, объект помещают в постоянное магнитное поле и подвер-
гают действию радиочастотных и градиентных магнитных полей. 
в катушке индуктивности, окружающей исследуемый объект, воз-
никает переменная электродвижущая сила (эдс), амплитудно-ча-
стотный спектр которой и переходные во времени характеристики 
несут информацию о пространственной плотности резонирующих 
атомных ядер, а также о других параметрах, специфических только 
для ядерного магнитного резонанса. компьютерная обработка этой 
информации формирует объемное изображение, которое характери-
зует плотность химически эквивалентных ядер, времена релаксации 
ядерного магнитного резонанса, распределение скоростей потока 
жидкости, диффузию молекул и биохимические процессы обмена 
веществ в живых тканях.
одни и те же ядра атомов в различных окружениях в молекуле 
показывают различные сигналы яМр. отличие такого сигнала яМр 
от сигнала стандартного вещества позволяет определить так называ-
емый химический сдвиг, который обусловлен химическим строением 
изучаемого вещества. в методиках яМр есть много возможностей 
определять химическое строение веществ, конформации молекул, 
эффекты взаимного влияния, внутримолекулярные превращения.
основных недостатков у яМр два. во-первых, это низкая 
чувствительность по сравнению с большинством других экспери-
ментальных методов (оптическая спектроскопия, флуоресценция, 
эпр и т. п.). это приводит к тому, что для усреднения шумов сиг-
нал нужно накапливать долгое время. в некоторых случаях яМр-
эксперимент может проводиться в течение даже нескольких недель. 
во-вторых, это его дороговизна. яМр-спектрометры — одни из 
самых дорогих научных приборов, их стоимость измеряется как 
минимум сотнями тысяч долларов, а самые дорогие спектрометры 
стоят несколько миллионов. далеко не все лаборатории могут по-
зволить себе иметь такое научное оборудование.
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суть явления э л е к т р о н н о г о  п а р а м а г н и т н о г о  р е з о -
н а н с а  заключается в резонансном поглощении электромагнитного 
излучения неспаренными электронами. электрон имеет спин S = 1/2 
и ассоциированный с ним магнитный момент.
Метод эпр дает уникальную информацию о парамагнитных 
центрах. он однозначно различает примесные ионы, изоморфно вхо-
дящие в решетку от микровключений. при этом получается полная 
информация о данном ионе в кристалле: валентность, координация, 
локальная симметрия, гибридизация электронов, сколько и в какие 
структурные положения входит, ориентирование осей кристалличе-
ского поля в месте расположения этого иона, полная характеристика 
кристаллического поля и детальные сведения о химической связи. 
и, что очень важно, метод позволяет определить концентрацию 
парамагнитных центров в областях кристалла с разной структурой.
спектр эпр — это не только характеристика иона в кристалле, 
но и самого кристалла, особенностей распределения электрон-
ной плотности, кристаллического поля, ионности-ковалентности 
в кристалле и наконец просто диагностическая характеристика 
минерала, так как каждый ион в каждом минерале имеет свои уни-
кальные параметры. в этом случае парамагнитный центр является 
своеобразным зондом, дающим спектроскопические и структурные 
характеристики своего микроокружения.
некоторые ядра обладают так называемым электрическим ква-
друпольным моментом. этот момент характеризует отклонение рас-
пределения электрического заряда ядра от сферической симметрии. 
его взаимодействие с градиентом электрического поля, создаваемого 
кристаллической структурой вещества, приводит к расщеплению 
энергетических уровней ядра. в этом случае можно наблюдать 
резонанс на частоте, соответствующей переходам между этими 
уровнями. в отличие от яМр и эпр, для якр не нужно внешнего 
магнитного поля, поскольку расщепление уровней происходит без 
него.
Метод я д е р н о г о  к в а д р у п о л ь н о г о  р е з о н а н с а  — 
один из основных методов изучения динамической структуры кри-
сталлов, так как подвижность атомов и дефекты кристаллической 
решетки влияют на частоту и форму линий якр, а также на время 
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ядерной квадрупольной спин-решеточной релаксации. якр также 
представляет один из наиболее точных методов определения крити-
ческой температуры фазовых переходов второго рода, так как харак-
тер изменений внутрикристаллических градиентов электрического 
поля очень чувствителен к параметру порядка, из-за чего на кривой 
зависимости частоты якр от температуры при температуре перехода 
наблюдается излом, по характеру которого можно дополнительно 
определить температурную зависимость параметра порядка.
3.3. Использование рентгеновского излучения  
для анализа
р е н т г е н о в с к о е  и з л у ч е н и е  — это электромагнитные 
волны, энергия фотонов которых лежит на шкале электромагнитных 
волн между ультрафиолетовым излучением и гамма-излучением, 
что соответствует длинам волн от 10−2 до 102 Å (от 10−12 до 10−8 м).
наиболее популярными методиками с использованием рентге-
новского излучения являются дифракционные методы (упругое рас-
сеяние рентгеновского излучения) и рентгеноспектральные методы 
(неупругое рассеяние).
дифракция рентгеновских лучей обусловлена пространствен-
ной когерентностью между вторичными волнами, возникшими 
при рассеянии первичного излучения на электронах различных 
атомов. из оптики известно, что основным условием дифракции 
электромагнитных волн является соразмерность длины волны 
рассеиваемого излучения с размером преграды. поскольку меж-
атомные расстояния сопоставимы по величине с длиной волны 
рентгеновского излучения, длиной волны де бройля для нейтронов 
и электронов, на кристаллах как естественных дифракционных 
решетках для рентгеновского излучения будет наблюдаться диф-
ракционная картина.
сегодня наиболее популярным методом установления фа-
зового состава, уточнения структуры кристаллических веществ 
является метод р е н т г е н о в с к о й  п о р о ш к о в о й  д и ф р а к -
ц и и  (XRD). существенное отличие рентгеновской дифракции от 
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дифракции нейтронов обусловлено тем, что нейтроны рассеиваются 
преимущественно на ядрах. это обусловливает тот факт, что фактор 
атомного рассеяния рентгеновского излучения зависит от атомного 
номера, тогда как для нейтронов такой зависимости не наблюдает-
ся. таким образом, методы рентгеновской дифракции имеют ряд 
серьезных недостатков при рассеянии на легких атомах в отличие 
от дифракции нейтронов.
точность дифракционных измерений определяется, прежде 
всего, параметрами источника излучения. Можно назвать два прин-
ципиально отличающихся источника рентгеновского излучения: 
рентгеновская трубка и синхротрон (ускоритель элементарных 
частиц). рентгеновские лучи возникают при сильном ускорении за-
ряженных частиц (тормозное излучение) либо при высокоэнергети-
ческих переходах в электронных оболочках атомов или молекул. оба 
эффекта используются в рентгеновских трубках. преимуществами 
синхротронного излучения являются его высокая интенсивность, 
когерентность, а также возможность варьировать длину волны 
рентгеновского излучения в довольно широком диапазоне.
в зависимости от геометрии съемки выделяют различные раз-
новидности методов с использованием рентгеновского излучения. 
основными из них являются: 1) дифракция на монокристаллах 
(благодаря специальному держателю для образцов, позволяющему 
вращать монокристалл в трех взаимно перпендикулярных направ-
лениях); 2) порошковая дифракция (геометрия брэгга — брентано); 
3) метод скользящего пучка (съемка дифрактограммы при небольших 
углах между поверхностью образца и падающим рентгеновским лу-
чом для исследования фазового состава и структуры тонких пленок 
и покрытий); 4) метод малоуглового рассеяния (для исследования 
упорядоченных наносистем, полимеров, биологических объектов, 
неорганических наночастиц); 5) метод рефлектометрии, основанный 
на явлении полного внешнего отражения рентгеновского излучения. 
рентгеновская рефлектометрия позволяет проводить исследова-
ние не только кристаллических, но и аморфных материалов. этот 
метод дает возможность определить толщины слоев, профиль рас-
пределения плотности материала по глубине, среднеквадратичную 
амплитуду шероховатости интерфейсов.
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наиболее популярный метод рентгеновской порошковой дифрак-
ции реализуется на приборах — дифрактометрах. принципиальная 
схема дифрактометра с геометрией расположения источника рент-
геновского излучения, гониометра и фотоэлектронного умножителя 
представлена на рис. 5. из приведенного рисунка видно, что удоб-
ным является представление данных по рентгеновской дифракции 
в координатах: интенсивность рассеянного излучения как функция 
удвоенного угла дифракции 2θ. типичный вид дифрактограммы 
кристаллического вещества представлен на рис. 6. рефлексы на 
дифрактограмме соответствуют семейству плоскостей, когерентно 
рассеивающих рентгеновское излучение.
рис. 5. принципиальная схема дифрактометра:  
геометрия брэгга — брентано
каждое семейство плоскостей характеризуется межплоскостным 
расстоянием и индексами Миллера, определяющими расположение 
данного семейства плоскостей в пространстве. индексы Миллера 
обратны величине отрезков, отсекаемых данной плоскостью на со-
ответствующей оси системы координат. набор семейств плоскостей 
характеризует свойства симметрии кристалла, определяющиеся 
пространственной группой. пространственная группа и коорди-
наты атомов (ионов), представляющих элементарную ячейку, по-
зволяют говорить о структурном типе, свойственном исследуемому 
материалу.
определение необходимого набора семейств плоскостей, 
межплоскостных расстояний, свойственных предполагаемому 
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структурному типу, составляет основу рентгенофазового анализа. 
для уточнения параметров элементарной ячейки, координат атомов 
используют программные пакеты Rietica, Fullprof, GSAS и др.
существующее программное обеспечение позволяет описать 
весь профиль дифрактограммы, задавая не только модель структуры 
анализируемого кристалла, но и модель измерительной установки, 
поэтому такие методы носят название полнопрофильного анализа 
и очень часто применяются в рентгеноструктурном анализе. наи-
более широко в последнее время употребляется метод ритвелда для 
полнопрофильного анализа рентгенограмм.
другая группа методов с использованием рентгеновского из-
лучения основана на неупругом взаимодействии рентгеновских 
лучей с веществом. это методы рентгеноспектрального анализа. 
при облучении рентгеновским излучением у атомов исследуемого 
вещества удаляются электроны из внутренних оболочек. электроны 
рис. 6. результаты обработки рентгенограммы по методу ритвелда: 
точки — экспериментальные данные; линия — рассчитанный профиль; штрихи 
соответствуют межплоскостным расстояниям; кривая внизу — разница между 
экспериментальными и рассчитанными значениями
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из внешних оболочек перескакивают на вакантные места, высвобож-
дая избыточную энергию в виде кванта рентгеновского диапазона 
(рис. 7) или передавая ее другому электрону из внешних оболочек 
(оже-электрон). по энергиям и количеству испущенных квантов 
судят о количественном и качественном составе анализируемого 
вещества.
рис. 7. схема возникновения характеристического  
рентгеновского излучения
для анализа спектра вторичного излучения применяют либо 
дифракцию рентгеновских лучей на кристалле (волновая диспер-
сия), либо используют детекторы, чувствительные к энергии погло-
щенного кванта (энергетическая дисперсия). волнодисперсионный 
спектрометр отличается высокой точностью, но работает медленнее, 
чем энергодисперсионный спектрометр. так, рутинный эксперимент 
составляет лишь несколько минут. современные энергодисперси-
онные микроанализаторы не требуют азотного охлаждения, что 
упрощает их эксплуатацию.
различают также приборы, работающие на поглощение и отра-
жение (флуоресценцию), в зависимости от геометрии расположения 
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источника излучения, образца и детектора. типичный вид спектра 
рентгенофлуоресценции приведен на рис. 8. характеристическое 
излучение от каждого из элементов, входящих в состав пробы с по-
мощью кристалла-анализатора (например, LiF), направляется на 
детектор. положение пика по оси абсцисс определяется линией 
испускания соответствующего элемента, входящего в состав ана-
лизируемой пробы. интенсивность излучения пропорциональна 
количеству вещества.
Метод р е н т г е н о ф л у о р е с ц е н т н о г о  с п е к т р а л ь н о -
г о  а н а л и з а  является неразрушающим, позволяет проводить 
качественный и количественный анализ элементов от бора до урана, 
включая легкие элементы, такие как, например, кислород и углерод, 
анализ которых с использованием традиционных аналитических 
методов невозможен. 
рис. 8. типичный вид спектра рентгенофлуоресценции
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используя явление комптоновского рассеяния рентгеновских 
лучей на свободных или слабо связанных электронах, возможно 
определить содержание водорода на приборах для рентгенофлуо-
ресцентного спектрального анализа.
принципиально новые возможности в области рентгеновской 
дифракции и рентгеноспектрального анализа открылись благодаря 
использованию синхротронов, за счет высокой интенсивности, 
проникающей способности и когерентности синхротронного из-
лучения. для сравнения на рис. 9 приведены спектры поглощения, 
записанные от рентгеновской трубки (рис. 9, а) и от источника 
синхротронного излучения (рис. 9, б).
из рис. 9, б следует, что вид спектра рентгеновского поглощения 
имеет свою тонкую структуру. выделяют две области тонкой струк-
туры рентгеновских спектров поглощения: вблизи края поглощения 
и область осцилляций за краем поглощения. в соответствии с этим 
выделяют два типа спектроскопии тонкой структуры рентгеновских 
спектров поглощения: а) вблизи края поглощения XANES; б) за 
краем поглощения EXAFS.
к области XANES-спектроскопии относятся область края по-
глощения, предкраевая область (около 25 эв до порога поглоще-
ния) и область до 30–50 эв выше скачка поглощения (рис. 9, б). 
особенностью механизма XANES является то, что в нем прини-
мают участие фотоэлектроны с длиной волны порядка расстояния 
между центральным атомом и его ближайшим соседом, тогда как 
в механизме EXAFS действуют фотоэлектроны с более короткой 
длиной волны. большая длина свободного пробега фотоэлектронов 
с кинетической энергией, соответствующей интервалу XANES, 
приводит к неизбежному многократному рассеянию на атомах, 
окружающих поглощающий центральный атом. в режиме XANES 
в процесс рассеяния вовлекается существенно большее количество 
атомов окружения, чем в режиме EXAFS, причем в рассеянии 
участвуют атомы не только из первой координационной сферы, 
но и из сфер, находящихся на значительных расстояниях от по-
глощающего атома.
основную информацию от использования метода EXAFS из-
влекают после Фурье-преобразования рентгеновского спектра.
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рис. 9. спектры рентгеновского поглощения: 
а — общий вид; б — тонкая структура рентгеновского спектра поглощения 
вблизи края поглощения Ho для феррита гольмия, снятая на синхротроне 
в ияФ со ран, г. новосибирск
а
б
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в результате получается функция распределения атомных пар, 
пример которой приведен на рис. 10. полученная таким образом 
функция несет информацию о ближайшем соседнем окружении 
атома, вблизи края поглощения которого проводилось измерение. 
пики на рис. 10 соответствуют вероятности найти на расстоянии r 
соседствующий атом или ион.
рис. 10. результат Фурье-преобразования сигнала EXAFS
анализ спектров XANES позволяет получать информацию 
о локальной геометрии расположения атомов вокруг поглощающе-
го атома, в том числе и о валентных углах, которые слабо влияют 
на спектр EXAFS. положение края поглощения на абсолютной 
энергетической шкале может определяться зарядовым состоянием 
поглощающего атома (метод о т п е ч а т к а  п а л ь ц а).
ряд интересных методов можно получить, совмещая возмож-
ности дифракционных методов и рентгеноспектральных. так, на 
детектор рентгеновского излучения, использующийся в рентгено-
спектральном анализе, можно направить излучение только от одного 
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какого-либо рефлекса на дифрактограмме, что позволяет проводить 
детальный анализ заполнения отдельных кристаллографических 
позиций, так называемый совмещенный рентгенофазовый и рент-
геноспектральный анализ.
более специфические разновидности, связанные с совмещением 
возможностей методов анализа тонкой структуры рентгеновских 
спектров поглощения с дифракцией, дают одновременно информа-
цию как о дальнем, так и ближнем порядке в исследуемом кристалле. 
наконец, возможна съемка дифрактограмм за краем поглощения 
какого-либо из элементов. при этом атом как бы «удаляется» из 
дифрактограммы. такой подход позволяет в ряде случаев, особенно 
при анализе структуры сложных биомолекул, решить фазовую про-
блему, связанную с неоднозначностью определения структурных 
позиций атомов в низкосимметричных структурах. данное направ-
ление в последние годы очень активно развивается.
р е н т г е н о в с к а я  ф о т о э л е к т р о н н а я  с п е к т р о с к о -
п и я  (рФэс) — количественный спектроскопический метод иссле-
дования элементного состава, эмпирической формулы, химического 
и электронного состояния атомов, присутствующих в материале. он 
основан на явлении внешнего фотоэффекта.
спектры рФэс получают облучением материала пучком рентге-
новских лучей с регистрацией зависимости количества испускаемых 
электронов от их кинетической энергии. исследуемые электроны 
испускаются верхним слоем исследуемого материала толщиной 
1–10 нм. рФэс проводится в сверхвысоком вакууме.
на рис. 11 приведена схематическая диаграмма, иллюстрирую-
щая процесс фотоэмиссии на поверхности металла. показано соот-
ветствие между плотностью заполненных электронных состояний 
D(Ei) в твердом теле и спектром фотоэмиссии I(Ek). пики упругих 
фотоэлектронов наложены на непрерывный фон неупругих вторич-
ных электронов (см. разд. 3.4).
рФэс — метод химического анализа поверхности, который может 
быть использован для анализа химического состояния материала как 
в его первоначальном состоянии, так и после некоторой обработки, 
например, скола, разреза или очистки в воздухе или сверхвысоком 
вакууме для исследования внутреннего химического состава образца.
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спектры эмиссии фотоэлектронов содержат информацию 
об электронных уровнях атомов вещества и позволяют с высокой 
точностью идентифицировать отдельные химические элементы, 
присутствующие в веществе.
в зависимости от энергии (длины волны) фотонов, используе-
мых для возбуждения электронов, фотоэлектронная спектроскопия 
обычно подразделяется на два типа:
1. рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (рФэс/XPS 
или электронная спектроскопия для химического анализа эсха), 
в которой используется рентгеновское излучение с энергией кван-
тов в диапазоне 100 эв – 10 кэв, что соответствует длинам волн от 
10 до 0,1 нм, и которая применяется для зондирования глубоких 
остовных уровней.
2. ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия, в которой 
используются фотоны ультрафиолетового спектрального диапазона 
10–50 эв, что соответствует длинам волн от 100 до 25 нм, и которая 
применяется для изучения валентной зоны и зоны проводимости.
рис. 11. схема, иллюстрирующая принцип формирования  
рентгенофотоэлектронного спектра
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3.4. Методы, основанные на взаимодействии  
вещества с электронным пучком
по аналогии с рентгеновским излучением взаимодействие ве-
щества с пучком электронов также приводит к ряду эффектов как 
упругого, так и неупругого рассеяния. дуалистическая природа 
электронов позволяет рассчитать длину волны де бройля, которая 
составляет 0,0037 нм для ускоряющего напряжения 100 кэв. таким 
образом, углы дифракции электронов достаточно малы.
выделяется два типа приборов, основанных на регистрации 
эффектов, возникающих при взаимодействии электронного пучка 
с веществом: это растровый (рэМ) и просвечивающий (пэМ) элек-
тронный микроскоп. основная задача при съемке микрофотографий 
заключается в получении контраста на изображении. дифракция 
электронов является главной причиной получения контрастного 
изображения в просвечивающей электронной микроскопии тонких 
пленок.
в основе большинства современных экспериментальных мето-
дов исследования поверхности лежит явление испускания твердыми 
телами вторичных электронов при их бомбардировке пучком пер-
вичных электронов. это явление было открыто в 1902 г. л. остином 
и г. Штарке и носит название в т о р и ч н о й  э л е к т р о н н о й 
э м и с с и и  (вээ). причина этого эффекта заключается в том, что 
первичные электроны, взаимодействуя с электронами твердого тела, 
передают им часть своей энергии. если эта энергия достаточна 
для преодоления электронами твердого тела поверхностного по-
тенциального барьера, то они покидают его и регистрируются как 
вторичные электроны. вторичные электроны обладают энергиями 
от нуля до энергии первичных электронов. энергетическое рас-
пределение вторичных электронов имеет сложный характер и от-
ражает разнообразные, сложные и часто связанные между собой 
процессы взаимодействия первичных электронов с поверхностью 
твердого тела.
энергетические спектры и угловые распределения вторичных 
электронов содержат достаточно полную информацию об основ-
ных микроскопических характеристиках поверхности — составе, 
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структуре, электронном строении. схематически вид кривой распре-
деления вторичных электронов по энергии представлен на рис. 12.
как показывают экспериментальные результаты, вид спектра 
вторичных электронов практически не меняется при изменении 
энергии первичных электронов. при энергии первичных электронов 
100 эв – 1 кэв основная доля в спектре приходится на медленные 
электроны (область а на рис. 12), эти электроны называют истинно 
вторичными электронами, так как эту группу составляют в основ-
ном электроны, выбитые из твердого тела пучком первичных элек-
тронов. предполагается, что они возникают в результате каскадных 
процессов потери энергии первичными электронами с энергией Е
р
. 
рис. 12. типичный вид кривой распределения энергии электронов  
(описание в тексте)
к истинно вторичным электронам условно относят вторичные 
электроны, энергия которых менее 50 эв. отношение числа истинно 
вторичных электронов к числу первичных электронов называют ко-
эффициентом истинно вторичной эмиссии и обозначают обычно δ. 
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Максимум спектра истинно вторичных электронов лежит в области 
1–10 эв, причем наблюдается периодическая зависимость положе-
ния этого максимума от атомного номера. при достаточно больших 
значениях энергии первичных электронов положение максимума не 
зависит от Е
р
, однако при Е
р
 < 20 эв он сдвигается в сторону мень-
ших энергий. если энергия первичных электронов не превышает 
работу выхода электронов, то спектр вторичных электронов состоит 
в основном из упруго отраженных электронов.
область b относится к неупруго отраженным электронам, число 
которых существенно не изменяется в зависимости от энергии. от-
ношение числа электронов, эмитированных поверхностью твердого 
тела с энергией ≥ 50 эв, к числу первичных электронов называют 
коэффициентом неупругого отражения электронов (кно) υ.
при энергии, близкой к энергии первичных электронов Ep (об-
ласть с), наблюдается узкий пик, соответствующий упруго отражен-
ным электронам (пик 3 на рис. 12). этот пик связан с электронами, 
отраженными от поверхности твердого тела без потерь энергии или 
с очень малыми потерями энергии. отношение числа этих электро-
нов к числу первичных электронов — коэффициент упругого от-
ражения электронов (куо), который обычно обозначают R.
кроме двух достаточно больших по интенсивности пиков ис-
тинно вторичных и упруго отраженных электронов, в спектре вто-
ричных электронов на бесструктурном фоне наблюдаются слабо 
выраженные максимумы. положения некоторых из них (макси-
мумы 1 на рис. 12) не зависят от энергии первичных электронов, 
другие (максимумы 2) смещаются синхронно с изменением энергии 
первичных электронов. пики 1 обусловлены выходом с поверхно-
сти оже-электронов. изучение этой группы вторичных электронов 
лежит в основе метода э л е к т р о н н о й  о ж е-с п е к т р о с к о п и и 
(эос). группа максимумов 2, расположенная вблизи пика упруго 
отраженных электронов, соответствует первичным электронам, 
испытавшим дискретные потери энергии при взаимодействии 
с поверхностью. эти потери энергии характеризуют вещество 
поверхности и называются пиками характеристических потерь 
энергии. изучение этой группы пиков составляет предмет с п е к -
т р о с к о п и и  х а р а к т е р и с т и ч е с к и х  п о т е р ь  э н е р г и и 
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э л е к т р о н о в  (хпээ). процессы упругого рассеяния электронов, 
характеризующиеся пиком упруго отраженных электронов, лежат 
в основе методов дифракции электронов, позволяющих изучать 
структуру поверхностных слоев. наиболее распространенными 
из этих методов являются д и ф р а к ц и я  м е д л е н н ы х  э л е к -
т р о н о в  (дМэ) и д и ф р а к ц и я  о т р а ж е н н ы х  б ы с т р ы х 
э л е к т р о н о в  (добэ).
количественной характеристикой явления вторичной электрон-
ной эмиссии служит коэффициент вторичной электронной эмис-
сии σ. этот коэффициент численно равен отношению числа всех 
вторичных электронов к числу первичных электронов. из приве-
денных выше определений следует выражение (2):
 σ = δ + υ. (2)
сущность метода р а с т р о в о й  э л е к т р о н н о й  м и к р о -
с к о п и и  состоит в том, что поверхность массивного образца об-
лучается тонко сфокусированным (диаметром до 5–10 нм) пучком 
электронов — электронным зондом. пучок электронов совершает 
возвратно-поступательное движение по линии или развертывается 
в растр — совокупность близко расположенных параллельных 
линий, вдоль которых пучок электронов обегает выбранный для 
исследования участок поверхности.
в каждой точке облучаемой поверхности происходит взаимодей-
ствие электронов пучка с веществом, в результате чего возникает 
ряд перечисленных эффектов. эти эффекты служат основой для 
получения разнообразной информации: о рельефе поверхности 
образца, химическом составе и кристаллографической ориентации 
объемов, прилегающих к поверхности.
детекторы вторичных электронов — первый и традиционно 
устанавливаемый на все рэМ тип детекторов. в этом режиме раз-
решающая способность рэМ максимальна. разрешение детекторов 
вторичных электронов в современных приборах уже достаточно 
для наблюдения субнанометровых объектов. из-за очень узкого 
электронного луча рэМ обладают очень большой глубиной резкости 
(0,6–0,8 мм), что на два порядка выше, чем у оптического микро-
скопа и позволяет получать четкие микрофотографии с характерным 
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трехмерным эффектом для объектов со сложным рельефом. это 
свойство рэМ крайне полезно для понимания поверхностной струк-
туры образца. для определения вторичных электронов используется 
детектор эверхарта — торнли, позволяющий селективно иденти-
фицировать электроны с энергией менее 50 эв.
существенное отличие в эмиссии вторичных и отраженных 
электронов наиболее наглядно можно продемонстрировать на за-
висимости фактора эмиссии от атомного номера элемента (рис. 13). 
из рисунка видно, что для отраженных электронов фактор эмиссии 
зависит от среднего атомного номера мишени, тогда как для вто-
ричных электронов подобная зависимость практически не выра-
жена. поскольку интенсивность сигнала отраженных электронов 
напрямую связана со средним атомным номером засвечиваемой 
области образца, изображения в излучении отраженных электронов 
несут в себе информацию о распределении различных элементов 
в образце.
рис. 13. зависимость фактора эмиссии отраженных и вторичных 
электронов от среднего атомного номера элементов мишени
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в качестве примера на рис. 14 приведены микрофотографии 
в режиме регистрации вторичных и отраженных электронов. из ри-
сунка видно, что контраст в излучении вторичных электронов об-
условлен, главным образом, за счет рельефа поверхности. в то же 
время на изображении того же участка в излучении отраженных 
электронов можно видеть зерно, находящееся на поверхности, но 
контраст противоположен изображению в излучении вторичных 
электронов, что, по-видимому, обусловлено отличием в химическом 
составе данного зерна.
рис. 14. пример изображения рэМ в излучении вторичных (а) 
и отраженных (б) электронов
некоторые модели микроскопов оснащены высокочувствитель-
ным полупроводниковым детектором обратнорассеянных электро-
нов. детектор смонтирован на нижней поверхности объективной 
линзы либо вводится на специальном стержне под полюсный на-
конечник. это позволяет путем выбора режима из меню получить 
изображения рельефа поверхности, изображение в композиционном 
контрасте или в темном поле.
электроны зонда, проникая в материал мишени, многократно 
взаимодействуют с электронами атомов решетки, с электрическими 
ба
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полями ядер, теряя энергию вплоть до захвата электрона зонда 
каким-либо центром решетки. так как траектории движения каж-
дого электрона имеют весьма сложную форму, в образце мишени 
образуется область, в которой электроны зонда растрачивают всю 
свою энергию. эта область получила в литературе название области 
взаимодействия.
согласно формуле резерфорда, сечение упругого рассеяния об-
ратно пропорционально энергии частиц. поэтому при первых актах 
взаимодействия, когда энергия частиц еще велика, вероятность рас-
сеяния на большие углы мала. на этом этапе наиболее вероятным 
процессом взаимодействия является неупругое рассеяние на малые 
углы. с продвижением электронов в глубь мишени они теряют часть 
энергии, возрастает вероятность упругих взаимодействий, т. е. воз-
растает угол рассеяния, а это, в свою очередь, ведет к увеличению 
поперечных размеров области взаимодействия с ростом глубины. 
таким образом, из общих соображений следует, что область 
взаимодействия должна иметь форму груши, висящей от поверх-
ности внутрь мишени. область взаимодействия можно наблюдать 
экспериментально, используя некоторые органические материалы, 
например, полиметилметакрилат, в которых под действием электро-
нов происходят химические реакции, при-
водящие к распаду молекул (рис. 15).
взаимодействие с электронным пучком 
растрового электронного микроскопа при-
водит к возникновению характеристиче-
ского рентгеновского излучения, которое 
генерируется в случае, когда электронный 
луч выбивает электроны с внутренних 
оболочек элементов образца, заставляя 
электрон с более высокого энергетического 
уровня перейти на нижний уровень энер-
гии с одновременным испусканием кванта 
рентгеновского излучения. в отличие от 
рассмотренного ранее метода рентгено-
флуоресцентного анализа, данная разно-
видность рентгеноспектрального метода 
рис. 15. область 
взаимодействия 
электронного пучка 
с мишенью из 
полиметилметакрилата 
после растворения 
продуктов распада
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имеет очень высокую локальность (до нескольких мкм в диаметре), 
что позволяет получать карты распределения элементов по поверх-
ности исследуемого образца.
просвечивающий (трансмиссионный) электронный микроскоп 
(пэМ) — устройство для получения изображения ультратонкого 
образца путем пропускания через него пучка электронов. ультра-
тонким считается образец толщиной порядка 0,1 мкм. прошедший 
через вещество образца пучок электронов увеличивается магнит-
ными линзами (объективом) и регистрируется на флуоресцентном 
экране, фотопленке или сенсорном приборе с зарядовой связью.
благодаря высокому ускоряющему напряжению (до 300 кв 
и выше) и ультратонкой толщине образца, возможно упорядочение 
атомов в пределах некоторой области. съемка такой области позво-
ляет добиться так называемого прямого или атомарного разрешения.
основные требования к подготовке образцов для пэМ — это 
их толщина до 20–200 нм, в идеале — до толщины, сравнимой со 
средней длиной свободного пробега электронов в образце (порядка 
10 нм), а также обеспечение постоянства толщины в области облу-
чения. операции, выполняемые для пробоподготовки:
а) механическое утоньшение: полировка;
б) химическое утоньшение: травление;
в) ионное травление — бомбардировка образца под малыми 
углами к его поверхности ионами инертных газов (обычно аргона), 
применяется в качестве финальной обработки после механического 
или химического утоньшения;
г) метод реплик: широко распространен из-за простоты реали-
зации по сравнению с другими методами.
подготовки не требуют материалы, имеющие достаточно малые 
размеры, прозрачные для электронного пучка, например, порошки, 
нанотрубки. такие материалы наносятся на сетку-держатель или 
пленку.
Формирование контраста при работе на просвечивающем 
электронном микроскопе обусловлено соответствующим режимом 
работы.
базовый режим в пэМ — это режим светлого поля. в этом 
режиме контраст формируется рассеиванием и поглощением 
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электронов образцом. области образца с большей толщиной и боль-
шим атомным номером выглядят темнее, тогда как области без об-
разца в пучке электронов — светлыми (поэтому режим называется 
светлопольным).
часть электронов, проходящих через кристаллический образец, 
рассеивается согласно закону брэгга, формируя дифракционный 
контраст. дифракционный контраст особо полезен при изучении 
дефектов кристаллической решетки.
съемка изображений на отражение формирует так называемое 
изображение в темном поле.
Метод п р о с в е ч и в а ю щ е й  э л е к т р о н н о й  м и к р о -
с к о п и и  позволяет изучать внутреннюю структуру исследуемых 
металлов и сплавов: определять тип и параметры кристаллической 
решетки матрицы и фаз; определять ориентационные соотношения 
между фазой и матрицей; изучать строение границ зерен; определять 
кристаллографическую ориентацию отдельных зерен, субзерен; 
определять углы разориентировки между зернами, субзернами; 
определять плоскости залегания дефектов кристаллического строе-
ния; изучать плотность и распределение дислокаций в материалах 
изделий; изучать процессы структурных и фазовых превращений 
в сплавах; изучать влияние на структуру конструкционных мате-
риалов технологических факторов (прокатки, ковки, шлифовки, 
сварки, спекания и т. д.).
в качестве примера приведем микрофотографии, полу-
ченные методом просвечивающей электронной микроскопии 
в иФМ уро ран. на рис. 16 представлено светлопольное изо-
бражение (в светлом поле) области контакта двух зерен керами-
ческого композиционного материала: LSM и YSZ (La
0,8
Sr
0,2
MnO
3
 
и 0,92ZrO
2
 · 0,08Y
2
O
3
). на изображении заметна область поры 
(большая светлая область в нижнем правом углу), а также более 
упорядоченная область кубической фазы YSZ и менее упорядочен-
ное расположение атомов для зерна фазы LSM. Между зернами 
наблюдается аморфизированная высокодефектная область, соот-
ветствующая границе между фазами.
на рис. 17 приведена электронная дифракционная картина, 
полученная в точке над кубической фазой YSZ.
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рис. 16. изображение границы контакта двух зерен (прямое 
разрешение), полученное методом пэМ
рис. 17. электронная дифрактограмма
граница YSZ
LSM
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3.5. Методы с использованием гамма-излучения
г а м м а-и з л у ч е н и е  (γ-излучение) — это коротковолновое 
электромагнитное излучение, возникающее в результате разрядки 
состояний ядер, возбуждающихся при радиоактивном распаде ядер 
и в ядерных реакциях. гамма-излучение возникает также в процес-
сах распада элементарных частиц, в результате аннигиляции пар 
частица — античастица, при прохождении заряженных частиц через 
вещество и в ряде других процессов. по своим свойствам гамма-
лучи являются сильно проникающим излучением, часто имеющим 
еще более короткую длину волны, чем рентгеновские лучи. гамма-
лучи имеют весьма различные энергии — от десятков электронвольт 
и выше. при радиоактивном распаде и в ядерных реакциях энергия 
гамма-лучей, как правило, составляет 10 кэв — 10 Мэв.
энергетический спектр γ-лучей является дискретным и в раз-
личных схемах распада бывает более или менее сложным. например, 
радиоактивные нуклиды 203Hg и 137Cs излучают одну γ-линию; 60Co 
и 24Na — две γ-линии. во многих случаях γ-спектры, излучаемые 
атомными ядрами, содержат большое число монохроматических 
γ-линий. 
к основным видам взаимодействия γ-лучей с веществом отно-
сятся поглощение, ядерный гамма-резонанс, фотоэффект, эффект 
комптона и образование электронно-позитронных пар.
Метод я д е р н о г о  г а м м а-р е з о н а н с а  (мессбауэровская 
спектроскопия) основан на эффекте Мессбауэра, который заключа-
ется в резонансном поглощении без отдачи атомным ядром монохро-
матического γ-излучения, испускаемого радиоактивным источником. 
в абсорбционной мессбауэровской спектроскопии (наиболее часто 
применяемой разновидности метода) образец-поглотитель просве-
чивается гамма-квантами, излучаемыми возбужденным изотопом 
57Fe, 191Ir или другим мессбауэровским изотопом. за поглотителем 
располагается детектор, с помощью которого измеряется коэффи-
циент поглощения γ-квантов образцом. образец должен содержать 
такие же ядра (57Fe, 191Ir и т. д.). возбужденные ядра в источнике 
создаются при распаде соответствующего радиоактивного изотопа 
(например, 57Co, превращающийся в возбужденное состояние 57Fe).
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В обычных условиях ядро, излучающее гамма-квант, приобрета-
ет импульс отдачи (что приводит к некоторому уменьшению энергии 
γ-кванта); поглощающее ядро, захватив гамма-квант, также приоб-
ретает импульс отдачи. Как следствие, взаимная «точная настройка» 
источника и поглотителя сбивается на сотые доли электронвольта, 
что очень мало по сравнению с типичной энергией гамма-кванта 
(от десятков кэВ до МэВ), но чрезвычайно много по сравнению 
с естественной шириной уровня (микроэлектронвольты). Однако 
ядра все-таки можно настроить в резонанс друг с другом, поместив 
их в кристаллическую решетку при достаточно низкой температуре. 
Импульс отдачи ядра воспринимается кристаллической решеткой 
образца и источника (т. е. макроскопическими объектами), в резуль-
тате доплеровский сдвиг гамма-линий становится пренебрежимо 
малым (значительно меньшим, чем естественная ширина гамма-ли-
нии). Благодаря этому обстоятельству небольшое изменение относи-
тельной скорости источника и поглотителя (порядка см/с) позволяет 
сканировать тонкую структуру уровней ядра, которая зависит от его 
химического окружения. Зависимость коэффициента поглощения 
образца от относительной скорости движения источника и образца 
(т. е. от энергии поглощаемого гамма-кванта) называется м е с с -
б а у э р о в с к и м  с п е к т р о м  п о г л о щ е н и я. Этот спектр 
позволяет судить об электронной структуре атома в исследуемом 
веществе, в частности, о зарядовом состоянии мессбауэровского 
атома, об окружающих мессбауэровское ядро группах и о характере 
их взаимодействий.
На эффекте аннигиляции позитронов основан метод п о з и -
т р о н н о й  а н н и г и л я ц и о н н о й  с п е к т р о с к о п и и  (ПАС). 
В настоящее время выполнены экспериментальные исследования 
позитронной аннигиляции в металлах, сплавах, конденсированных 
средах ионного типа, элементарных проводниках, полимерах. Об-
наружена высокая чувствительность метода к электронной и де-
фектной структуре изучаемых веществ. Аннигиляция позитронов 
при столкновениях с электронами сопровождается испусканием 
одного, двух или более гамма-квантов. Однофотонная аннигиляция 
электрон-позитронной пары возможна лишь в присутствии третьего 
тела (ядра, электронов), воспринимающего импульс отдачи. При 
аннигиляции свободных позитрона и электрона должно появиться 
минимум два гамма-кванта.
наиболее распространенными экспериментальными методами 
наблюдения аннигиляции позитронов в веществе являются измере-
ние среднего времени жизни позитронных гамма-квантов и опре-
деление скорости 3γ-аннигиляции позитронов. существуют другие 
методы: измерение энергетического спектра аннигиляционного 
излучения, доплеровского сдвига.
для измерения времени жизни позитронов в веществе исполь-
зуют нуклид 22Na. суть метода заключается в измерении скорости 
счета запаздывающих совпадений между ядерным гамма-квантом 
с энергией 1,28 Мэв (3) и одним из гамма-квантов с энергией 
0,511 Мэв, испущенных при аннигиляции:
 22Na → 22Ne + e+ + γ (1,28 Мэв). (3)
время жизни в веществе зависит от пространственной плот-
ности электронов в районе аннигиляции позитронов. при наличии 
свободного объема (вакансии, поры, трещины и других дефектов) 
в веществе время жизни позитронов определяется размером дефекта.
в средах ионного типа процесс аннигиляции позитронов во 
многом зависит от типа химической связи, характеризуемой эф-
фективными зарядами анионов, поэтому метод пас успешно при-
меняется для определения эффективных зарядов анионов в средах 
ионного типа.
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4.1. Микроструктура порошкообразных  
и пористых материалов
свойства функциональных материалов для современных 
устройств определяются не только составом и свойствами присут-
ствующих фаз, но и микроструктурой изделий, которая зависит от 
технологии производства материала, степени установления фазового 
равновесия, кинетики фазовых превращений и роста зерен, спека-
ния и т. д. в ряде случаев параметры микроструктуры оказывают 
значительное влияние на кинетику процессов, происходящих при 
работе устройства или реализации технологического процесса.
в данном разделе рассмотрены методы анализа микроструктуры 
порошкообразных и твердых материалов.
основными параметрами микроструктуры порошкообразных 
материалов является удельная поверхность и функция распределе-
ния размеров частиц.
удельную поверхность (S
уд
) порошкообразных материалов тра-
диционно определяют методом бэт (брунауэра — эммета — телле-
ра). суть метода заключается в измерении изотермы адсорбции газа 
адсорбата при низкой температуре, обеспечивающей физическую 
адсорбцию газа-адсорбата на поверхности изучаемого материала. 
в качестве газа-адсорбата и газа-носителя традиционно используют 
азот (или аргон) и гелий. перед измерением обычно проводят тер-
мотренировку образцов оксидов в гелиевой атмосфере при 300 °с 
в течение 1 ч. 
в основе теории бэт лежит распространение обобщенных пред-
ставлений локализованного монослоя на полислойную адсорбцию. 
в теории используется предпосылка, что молекулы каждого пре-
дыдущего адсорбционного слоя служат активными центрами при 
4. метОды анализа микрОструктуры
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образовании последующих слоев. это предполагает, что емкость 
каждого слоя одинакова. считается, что силами взаимодействия 
между молекулами в каждом адсорбционном слое можно пренебречь 
(отсутствие латеральных взаимодействий), а молекулы каждого 
адсорбционного слоя локализованы. полагается, что адсорбцион-
ный потенциал в первом адсорбционном слое значительно выше, 
чем в других слоях, а начиная со второго адсорбционного слоя он 
сопоставим с энергией конденсации или для всех слоев одинаков. 
уравнение полимолекулярной физической адсорбции, которое опи-
сывает зависимость физической адсорбции от величины поверхно-
сти и используется для расчета удельной поверхности, имеет вид (4):
 0
0 0
1 1
(1 )
P
P
P
P m m
C P
a a C a C P
−
= + ⋅
−
,  (4)
где Р — давление паров газа-адсорбата; Р
0
 — давление насыщенно-
го пара газа-адсорбата; аm — емкость монослоя адсорбированных 
молекул; С — энергетическая константа.
на рис. 18 изображен типичный вид (а) изотермы адсорбции 
в координатах, соответствующих уравнению (4) (б).
 а б
рис. 18. типичный вид изотермы адсорбции в координатах 
адсорбированного объема газа (а) и вид начального участка 
в координатах теории бэт (б)
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в координатах (4) график зависимости должен давать прямую 
с наклоном (C–1)/(amC) и отрезком, отсекающим на оси ординат 
1/(amC). решение двух численных уравнений позволяет определить 
постоянную уравнения С, предел адсорбции аm в монослое и рас-
считать удельную активную поверхность по уравнению (5):
 S
уд
 = amA0NA,  (5)
где аm должна быть выражена в моль · г
–1; А
0
 называют площадью 
молекулярного сечения адсорбата или чаще — адсорбционной «по-
садочной площадкой» (этот параметр представляет собой площадь, 
которую занимает молекула адсорбата в насыщенном мономолеку-
лярном слое). для молекулы азота этот параметр принят равным 
16 Å2.
гранулометрический анализ порошкообразных материалов по-
зволяет делать метод л а з е р н о г о  с в е т о р а с с е я н и я. в ос-
нове этого метода лежит фундаментальный принцип зависимости 
углового распределения рассеянного частицами света (индикатриса 
рассеяния) от размера частиц. с уменьшением размера частиц ин-
тегральная интенсивность рассеянного вперед света уменьшается 
(в хорошем приближении — пропорционально площади попереч-
ного сечения частиц), при этом значительнее становится вклад 
рассеяния на большие углы. таким образом, для больших частиц 
характерна высокая интенсивность рассеяния в прямом направлении 
(малые углы рассеяния), а для маленьких — меньшая интенсив-
ность рассеяния в прямом направлении и меньшая разница между 
интенсивностью рассеяния на малых и больших углах рассеяния. 
первичным этапом измерения в методе лазерного светорас-
сеяния является регистрация данных светорассеяния на системе 
изучаемых частиц. определяемый методом диапазон размеров 
частиц напрямую определяется диапазоном регистрируемых углов 
рассеяния, который для современного инструментария может со-
ставлять примерно от 0,02 до более чем 120 градусов. Метод ла-
зерного светорассеяния дает также информацию об особенностях 
формы частиц, а именно, о степени отклонения от формы шара. 
специальной пробоподготовки метод не требует. возможен анализ 
как сухих проб, так и суспензий.
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гранулометрический анализ порошкообразных материалов 
возможен также с применением в о з д у ш н ы х  к л а с с и ф и к а -
т о р о в. при этом происходит одновременное разделение пробы на 
фракции различного гранулометрического состава. как правило, 
продукты с размером частиц более 100 мкм могут быть эффективно 
рассеяны на ситах, однако с более мелкими частицами лучшую эф-
фективность показывают классификаторы непрерывного действия. 
принцип действия воздушных классификаторов и сепараторов 
основан на различной скорости продувания частиц через камеру 
специальной формы в зависимости от их размера.
Метод р т у т н о й  п о р о м е т р и и  используется для измерения 
функции распределения размеров пор. он основан на нагнетании 
ртути в образец, из которого предварительно откачан воздух. по 
мере того, как заполняются самые крупные, затем менее крупные 
каналы, требуется все большее и большее давление, чтобы про-
толкнуть ртуть через самые мелкие каналы. количественно связь 
соотношения размеров каналов в породе выражается в изменении 
объемов ртути, входящей в образец при последовательно увеличи-
вающихся давлениях.
поскольку заполнение объема пор ртутью происходит с поверх-
ности образца, поры, находящиеся в центральной части образца, 
заполняются с опозданием и уже при более высоком давлении, 
в результате чего искажается истинное распределение. во избе-
жание этого желательно, чтобы отдельные кусочки в пробе были 
возможно более мелкими: 3–5 мм в сечении, повышение давления 
следует производить медленно, с выдержками не менее 1 мин. при 
вдавливании ртути измеряется сечение входа в пору.
следует подчеркнуть, что ртутная порометрия является прямым 
методом измерения объема пор образца и косвенным методом опре-
деления эквивалентного радиуса пор, так как базируется на модели 
цилиндрических капилляров. поэтому получаемые результаты 
справедливы только в пределах применимости цилиндрической 
модели для описания пористой структуры. различия в значениях 
объема пор, полученных ртутной порометрией и пикнометрическим 
методом, свидетельствуют о наличии закрытых пор или микропор, 
не обнаруживаемых при использовании ртутного порометра.
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наиболее универсальным методом для исследования пористой 
структуры твердых материалов является метод э т а л о н н о й 
к о н т а к т н о й  п о р о м е т р и и  (Мэкп). необходимость в раз-
работке Мэкп была вызвана ограниченностью возможностей тра-
диционных порометрических методов, в первую очередь методов 
вдавливания ртути, адсорбционного метода и методов электронной 
и атомно-силовой микроскопии. к недостаткам метода ртутной 
порометрии можно отнести деформацию и разрушение образцов 
вследствие применения высоких давлений, искажение данных 
вследствие амальгамирования подавляющего большинства метал-
лов; неизвестность угла смачивания ртутью многих материалов, 
необходимого для расчета радиусов пор; токсичность ртути; слож-
ность аппаратуры. недостаток адсорбционного метода: узость диа-
пазона измеряемых радиусов пор ~ от 1 до 50 нм. Мэкп свободен 
от указанных недостатков.
Метод эталонной контактной порометрии основан на том, что 
в состоянии капиллярного равновесия по всему объему комплекта 
находящихся между собой в контакте пористых тел имеет место 
равенство граничных (между сухими и затопленными порами) ка-
пиллярных потенциалов. Метод заключается в измерении (обычно 
путем взвешивания) кривой относительного влагосодержания, т. е. 
равновесной зависимости влагосодержания исследуемого образца 
от влагосодержания эталонного образца. изменение количества 
жидкости в комплекте пористых тел осуществляется испарением, 
пропиткой, конденсацией или капиллярным отсосом. 
таким образом, можно получить функцию распределения диа-
метров пор. в области мезопор (от 1,5 до 50 нм) при определении 
порограммы учитывается наличие адсорбционной пленки на поверх-
ности пор, как это принято в методе к а п и л л я р н о й  к о н д е н -
с а ц и и. следует отметить, что в данном методе не принимается 
какая-нибудь определенная форма пор, например, цилиндрическая, 
а за радиус поры принимается независимый от формы пор их ги-
дравлический радиус. 
в качестве измерительных жидкостей для исследования пори-
стой структуры используются, например, октан и декан, практиче-
ски идеально смачивающие любые материалы, а для исследования 
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гидрофильно-гидрофобных свойств используется также и вода. 
в Мэкп предусмотрен специальный контроль за капиллярным 
равновесием для каждой точки на экспериментальной кривой.
4.2. Микроструктура компактных материалов
в ряде случаев необходимо получить информацию о микро-
структуре компактного материала. такой материал может содержать 
несколько функциональных слоев, отличающихся микрострук-
турой. в этом случае параметры микроструктуры, оказывающие 
значительное влияние на кинетику процессов, происходящих при 
работе анализируемых функциональных материалов, тяжело под-
даются изучению с помощью традиционных физико-химических 
методов анализа. 
к настоящему моменту развиты методы обработки изображений 
оптического, металлографического микроскопа, а также микрофото-
графий растрового электронного микроскопа. в общем виде задача 
математической обработки изображений сводится к соотнесению 
пикселей исходного изображения с искомыми объектами, например, 
зернами какой-либо фазы или порами. после решения этой задачи 
возможны различные варианты представления количественной 
информации, например, о доли пор или примесной фазы, функции 
распределения размеров пор или фаз и др.
в качестве примера приведем результаты обработки изображе-
ния на рис. 19.
при рассмотрении методов анализа микроструктуры порошко-
образных материалов было отмечено, что совместное использование 
результатов пикнометрического метода и метода ртутной пороме-
трии позволяет оценить долю открытых/закрытых пор. цифровой 
анализ только двумерных изображений не позволяет решить такую 
задачу, поскольку вопросы открытости или закрытости пор, связ-
ности границ контакта зерен могут быть решены только после по-
строения трехмерной модели микроструктуры.
для построения 3D-модели микроструктуры используется три 
метода: метод послойного травления ионным пучком и съемкой 
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рис. 19. Микроструктура композиционного материала: 
а — исходное изображение рэМ; б — результат сегментации;  
в — результат 3D-реконструкции (250 пикселей = 50 мкм)
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микрофотографий каждого слоя, метод рентгеновской томографии, 
теоретические методы реконструкции. в ряде случаев результаты 
применения этих методов дают взаимодополняющую информацию 
о микроструктуре исследуемого объекта.
Метод п о с л о й н о г о  т р а в л е н и я  позволяет проводить 
последовательную съемку поверхности с помощью растровой 
электронной микроскопии. полученный таким образом массив 
микрофотографий позволяет построить квазинепрерывную трех-
мерную модель микроструктуры.
идея метода к о м п ь ю т е р н о й  т о м о г р а ф и и  основана на 
проникающей способности рентгеновского излучения.
использование источников синхротронного излучения, совре-
менных методов фокусировки пучка, а также детекторов с высоким 
пространственным разрешением позволяет получать информацию 
не только о внутреннем строении макрообъектов, но и о микро-
структуре объектов довольно малого размера. существенным пре-
имуществом метода рентгеновской томографии является то, что 
этот метод неразрушающий. 
к недостаткам методов ионного травления и томографии по от-
ношению к получению количественной информации о микрострук-
туре можно назвать, прежде всего, неспособность анализировать 
большие представительные объемы. обычно стандартный образец 
для метода ионного травления имеет размеры 50 × 50 × 50 мкм3. 
это удобно для объектов с тонким распределением частиц или пор 
и неприемлемо, если, например, средний диаметр поры или зерна 
в объекте исследования имеет порядок 30–50 мкм и выше. кроме 
того, метод ионного травления является крайне медленным из пере-
численных методов анализа как на этапе съемки изображений, так 
и на этапе их обработки. до конца автоматизировать процедуру 
анализа методом ионного травления пока не удалось.
4.3. Микроструктура поверхности
закончим обзор методов для анализа микроструктуры рассмо-
трением методов, позволяющих получать информацию о рельефе 
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поверхности объектов исследования. к таким методам можно 
отнести различные виды профилометрии, а также методы атомно-
силовой и туннельной микроскопии.
дополнительную информацию может дать метод п о с т р о е -
н и я  а н а г л и ф н ы х  и з о б р а ж е н и й  с помощью рэМ. для 
этого проводят съемку микрофотографий под двумя разными углами 
по отношению к поверхности объекта исследования. в результате 
цветового кодирования получающихся микрофотографий для левого 
и правого глаз получается стереоэффект — анаглиф. с помощью 
специальных стереоочков с цветофильтрами возможно наблюдать 
объемное изображение интересующей поверхности. 
профилометры бывают двух типов: стилусные и оптические 
(интерференционные). принцип действия стилусных профило-
метров заключается в том, что алмазный стилус перемещается по 
поверхности, отслеживая рельеф. сигнал о положении стилуса на 
поверхности оцифровывается и преобразуется в 2D или 3D картинку 
(рис. 20).
Методика построения профиля поверхности с помощью оптиче-
ских интерференционных профилометров основана на регистрации 
и анализе набора интерферограмм, полученных в процессе скани-
рования поверхности вдоль оптической оси интерферометра. по 
набору интерферограмм для каждой точки измеряемой поверхности 
находится дискретная функция, описывающая зависимость интен-
сивности светового потока от координаты, что дает возможность 
построить трехмерную модель профиля поверхности.
основным источником ошибок в оптической профилометрии 
являются вопросы с правильным выбором оптических констант для 
расчета профиля исследуемой поверхности.
принцип работы сканирующих туннельных и атомно-силовых 
микроскопов похож на работу стилусных профилометров.
в т у н н е л ь н о й  м и к р о с к о п и и  (тМ) острая металличе-
ская игла подводится к электропроводящему образцу на расстояние 
нескольких ангстрем (0,1 нм). при подаче на иглу относительно 
образца небольшого потенциала возникает туннельный ток. вели-
чина этого тока экспоненциально зависит от расстояния образец — 
игла. типичные значения силы тока: 1–1 000 па при расстояниях 
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образец — игла около 1 Å. сканирующий туннельный микроскоп, 
первый из класса сканирующих зондовых микроскопов, позволяет 
получить атомное разрешение.
в процессе сканирования игла движется вдоль поверхности об-
разца, туннельный ток поддерживается стабильным за счет действия 
обратной связи. показания следящей системы меняются в зависимо-
сти от рельефа поверхности. такие изменения фиксируются, и на их 
основе строится карта высот. другая методика предполагает движение 
иглы на фиксированной высоте над поверхностью образца. в этом 
случае фиксируется изменение величины туннельного тока и на 
основе данной информации идет построение рельефа поверхности.
а т о м н о-с и л о в о й  м и к р о с к о п  был создан в сШа 
в 1982 г. гердом биннигом, кельвином куэйтом и кристофером 
гербером как модификация изобретенного ранее в 1981 г. сканиру-
ющего туннельного микроскопа.
для определения рельефа поверхностей непроводящих тел ис-
пользовалась упругая консоль (кантилевер). регистрация изменения 
положения кантилевера осуществляется с помощью оптической 
рис. 20. рельеф поверхности крыла бабочки  
(ргау-Мсха им. к. а. тимирязева)
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схемы: луч лазера направляется на внешнюю поверхность канти-
левера, отражается и попадает на фотодетектор (см. сравнение на 
рис. 21).
изначально атомно-силовой микроскоп фактически представлял 
собой профилометр, только радиус закругления иглы был порядка 
десятков ангстрем. стремление улучшить латеральное разрешение 
привело к развитию динамических методов. пьезовибратором воз-
буждаются колебания кантилевера с определенной частотой и фазой. 
при приближении к поверхности на кантилевер начинают действо-
вать силы, изменяющие его частотные свойства. таким образом, 
отслеживая частоту и фазу колебаний кантилевера, можно сделать 
рис. 21. принципиальные схемы туннельного (а)  
и атомно-силового (б) микроскопов
вывод об изменении силы, действующей со стороны поверхности, 
и, следовательно, о рельефе поверхности.
Методами сканирующей зондовой микроскопии можно иссле-
довать самые разнообразные материалы: проводящие, диэлектриче-
ские, биологические и др. — без трудоемкой подготовки образцов. 
они могут использоваться для локального определения атомных 
конфигураций, магнитных, электрических, тепловых, химических 
и других свойств поверхности. особенно интересны попытки 
а б
зарегистрировать спин-зависимые явления, определяющие величину 
туннельного тока в зависимости от поляризации одного-единствен-
ного электрона в атоме на исследуемой поверхности. это прямой 
путь к решению задач одноэлектроники и спинтроники. 
очень важно, что помимо исследовательских функций сканиру-
ющая туннельная микроскопия может выполнять еще и активные: 
обеспечивать захват отдельных атомов, перенос их в новую позицию, 
атомарную сборку проводников шириной в один атом, локальные 
химические реакции, манипулирование отдельными атомами или 
молекулами. последняя область применения получила название 
нанолитографии.
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М а с с-с п е к т р о м е т р и я  — метод исследования вещества, 
основанный на определении отношения массы к заряду ионов, об-
разующихся при ионизации анализируемого вещества. один из мощ-
нейших способов качественной и количественной идентификации 
веществ, допускающий также и количественное определение изо-
топов. последнее позволяет использовать метод масс-спектрометрии 
в изотопных исследованиях кинетики химических реакций, в гете-
рогенном катализе.
Широкое применение масс-спектрометрия находит в анализе 
органических веществ, поскольку обеспечивает уверенную иден-
тификацию как относительно простых, так и сложных молекул. 
большинство небольших молекул при ионизации приобретает 
только один положительный или отрицательный заряд. чем больше 
молекула, тем больше вероятность того, что во время ионизации 
она превратится в многозарядный ион. поэтому особенно сильно 
данный эффект проявляется в отношении крайне больших молекул, 
например, белков, нуклеиновых кислот и полимеров. при некоторых 
видах ионизации (например, электронный удар) молекула может 
распадаться на несколько характерных частей, что дает дополни-
тельные возможности идентификации и исследования структуры 
неизвестных веществ.
важным требованием при масс-спектрометрическом анализе 
сложных молекул является сохранение наиболее крупных фрагмен-
тов при ионизации, так называемых молекулярных ионов. к настоя-
щему времени придумано довольно много способов ионизации ком-
понентов пробы, как мягкой, так и жесткой, позволяющих получить 
ионы, состоящие из отдельных элементов. атомизация пробы реа-
лизована в модификации метода масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой — одного из наиболее чувствительных методов 
5. масс-сПектрОметрия
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элементного анализа с очень низкими пределами обнаружения, до 
10–4 ppt (part per trillion, 10−12).
данные масс-спектрометрии представляются в форме масс-
спектра — зависимости интенсивности ионного тока, пропорцио-
нального количеству вещества, от отношения массы к заряду m/q, 
так называемого массового числа.
почти все масс-спектрометры — это высоковакуумные приборы, 
поскольку ионы очень нестабильны в присутствии посторонних 
молекул. однако существуют некоторые приборы, которые можно 
условно отнести к масс-спектрометрам, но в которых используется 
не вакуум, а поток особого чистого газа.
Масс-спектрометр состоит из нескольких основных блоков: 
1) устройство ввода пробы; 2) источник ионов или устройство 
ионизации пробы; 3) фильтр масс, позволяющий направлять на 
детектор частицы с заданным массовым числом; 4) детектор ионов. 
современные виды масс-спектрометров и методов различаются 
перечисленными компонентами.
наибольшее количество разновидностей масс-спектрометрии 
возникло благодаря варьированию способа забора и ионизации про-
бы. в классическом варианте масс-спектрометр совмещен с газовым 
(или жидкостным) хроматографом, где с помощью газа-носителя 
(чаще всего гелия или водорода) происходит введение пробы в ис-
точник ионов. газохроматографическая колонка позволяет провести 
предварительное разделение пробы на компоненты для упрощения 
анализа многокомпонентных смесей.
способы ионизации можно разделить по агрегатному состоянию 
анализируемой пробы и по типу взаимодействия с различными 
источниками заряженных частиц или по типу используемого из-
лучения (электронный, ионный пучок, лазер) (табл. 3).
к жестким методам ионизации помимо индуктивно связанной 
плазмы относятся термоионизация или поверхностная ионизация, 
ионизация в тлеющем разряде и искровая ионизация, ионизация 
в процессе лазерной абляции (испарения).
Масс-спектрометры отличаются типом масс-фильтра — устрой-
ства для сортировки ионов по отношению массы к заряду (массо-
вому числу). к наиболее популярным фильтрам масс относятся 
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квадруполи, времяпролетный фильтр, магнитный сектор, ион-ци-
клотронный фильтр и др. Фильтры принципиально отличаются тра-
екторией движения заряженных частиц и условиями стабилизации 
ионов в электромагнитных полях фильтра. 
Таблица 3
Способы ионизации пробы
газообразная проба Жидкая проба твердая проба
электронная иониза-
ция (EI)
термоспрей (TSI) прямая лазерная де-
сорбция (LDMS)
химическая иониза-
ция (CI)
электроспрей (APESI) плазменная десорбция 
(PD)
электронный захват 
(EC)
химическая иониза-
ция при атмосферном 
давлении (APCI)
десорбция в электриче-
ском поле (FD)
ионизация в элек-
трическом поле (FI)
Фотоионизация при 
атмосферном давле-
нии (APPI)
бомбардировка быстры-
ми атомами (FAB)
ионизация при атмо-
сферном давлении 
(AP)
Масс-спектрометрия 
вторичных ионов 
(SIMS)
Матрично-активирован-
ная лазерная десорбция/
ионизация (MALDI)
наиболее популярным фильтром ионов является квадруполь. 
некоторые современные приборы содержат до трех последова-
тельно соединенных квадруполей для введения возможности до-
полнительной ионизации фрагментов после разделения в первом 
квадруполе. это позволяет проследить динамику фрагментации 
осколков сложных органических соединений. такой принцип лежит 
в основе тандемной масс-спектрометрии. 
тандемные масс-спектрометры применяются, как правило, 
вместе с «мягкими» методами ионизации, при которых не проис-
ходит фрагментации ионов анализируемых молекул (молекуляр-
ных ионов). таким образом, первый масс-анализатор анализирует 
молекулярные ионы. покидая первый масс-анализатор, молекуляр-
ные ионы фрагментируются под действием соударений с молекула-
ми инертного газа или излучения лазера, после чего их фрагменты 
анализируются во втором масс-анализаторе. наиболее распростра-
ненными конфигурациями тандемных масс спектрометров являются 
квадруполь-квадрупольная и квадруполь-времяпролетная.
времяпролетный фильтр часто используется в масс-спектрометрах 
для анализа твердых тел с ионизацией ионным пучком (SIMS) или 
лазером (MALDI). в камере для ионизации таких приборов по-
верхность анализируемого материала «обстреливается» сфокуси-
рованным пучком ионов или лазером, что позволяет «сканировать» 
элементный и изотопный состав поверхности. локальность таких 
методов может достигать от нескольких единиц мкм до десятых 
и сотых долей мкм.
Масс-спектрометры вторичных ионов, совмещенные с мощным 
ионным пучком для травления поверхности, позволяют проводить 
трехмерную реконструкцию анализируемого материала. такая тех-
ника дает возможность строить профили распределения элементов 
или изотопов по глубине пробы.
в качестве детектора ионов используют динод (вторичный 
электронный умножитель), который регистрируется для усиления 
сигнала от вторичной эмиссии электронов.
в последнее время довольно быстро развиваются программные 
продукты для анализа данных масс-спектрометрии. большинство 
методов анализа наиболее распространенных соединений уже 
стандартизовано, что позволяет проводить экспресс-анализ. это 
находит широкое применение в фармацевтике, биохимии, медицине, 
наркоконтроле, криминалистике, нефтехимии, геохимии и других 
областях народного хозяйства.
аналитические методы развиваются стремительно. представ-
ленный в учебно-методическом пособии материал дает лишь неболь-
шое представление о современных методах исследования в химии 
и, безусловно, не исчерпывает все многообразие существующих 
методов и подходов к анализу физических и физико-химических 
свойств функциональных материалов и процессов, происходящих 
с ними. 
в рамках ознакомительного курса довольно сложно детально 
разобраться в тонкостях даже одной методики. основную цель, 
которую должен преследовать преподаватель в рамках данного 
курса, — это формирование у студентов навыков грамотной по-
становки задачи, правильной постановки эксперимента, умений 
ориентироваться в существующих методах анализа.
автор благодарит коллег из ивтэ уро ран, в результате взаи-
модействия с которыми появилась часть использованного в пособии 
иллюстративного материала.
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1. соотнесите термин на русском языке с английским.
независимая переменная DoE
планирование эксперимента Factor
измеряемая величина Level
значения, которые может принимать пере-
менная величина
Response
2. разработайте план по изучению влияния температуры 
и скорости потока воздуха на скорость испарения жидкости. ис-
следование планируется проводить при двух температурах и трех 
скоростях потока воздуха. рассчитайте количество факторов, 
количество уровней, количество откликов и общее количество 
экспериментов.
3. подчеркните, в каком случае можно использовать 2n-экспе-
риментальный план:
два  
фактора
два  
отклика
два  
уровня
n  
факторов
n 
откликов
n 
уровней
4. соотнесите понятия с их определениями:
эксперимент —  
это ________________.
а) переменная величина, по предполо-
жению влияющая на результаты экспе-
римента
план эксперимента —  
это _______________.
б) совокупность данных, определяющих 
число, условия и порядок реализации 
опытов
Фактор — это 
___________________.
в) Фиксированное значение переменной 
величины относительно начала отсчета
кОнтрОльные задания
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уровень —  
это ________________.
г) случайная переменная, наблюдаемая 
в ходе эксперимента
отклик — 
это_________________.
д) система операций, воздействий 
и (или) наблюдений, направленных на 
получение информации об объекте ис-
следования
5. соотнесите критерий оптимальности с ситуацией его ис-
пользования:
D нахождение поверхности отклика
A изучение влияния отдельных факторов
E поиск невлияющих факторов
G поиск оптимума функции отклика
6. заполните таблицу.
рассмотрим задачу по исследованию влияния температуры 
и концентрации двух исходных компонентов а и б в растворе на 
скорость протекания реакции между ними и выход продукта реак-
ции в. эксперимент планируется проводить при трех температурах 
50, 60 и 70 °с, двух различных концентрациях компонента а (0,1 
и 0,2 г/л) и четырех различных концентрациях компонента б (0,01; 
0,02; 0,05 и 0,10 г/л).
параметр значение отметка
количество факторов
количество экспериментов в полном 
факторном плане
количество откликов
количество уровней
7. расположите в порядке увеличения длины волны следующие 
типы излучения, поставив перед каждым из них порядковый номер 
(от 1 до 8):
____ гамма-излучение ____ рентгеновское излучение
____ радиоволны ____ видимый спектр (синий цвет)
____ Микроволны ____ видимый спектр (красный цвет)
____ электроны ____ терагерцовое излучение
65
8. выберите явления, которые могут наблюдаться при облучении 
вещества рентгеновским излучением:
1) поглощение 5) рассеяние
2) полное внутреннее отражение 6) флуоресценция
3) полное внешнее отражение 7) образование фотоэлектрона
4) дифракция 8) образование гамма-кванта
9. соотнесите метод и соответствующие его возможности:
XRD элементный состав
XRF кристаллическая структура
XANES особенности ближнего порядка
SAXS построение функции радиального распределения
SXRD зарядовое число элемента
EXAFS особенности микроструктуры
DAFS структура наночастиц
In-Plane XRD структура монокристаллов
XPS координационное число
AES кристаллическая структура пленок
EELS электронная структура
10. соотнесите метод и измеряемое свойство:
TGA тепловые эффекты
DSC Масса
DIL Механические свойства
STA оптические свойства
TMA тклр
TOA диэлектрическая проницаемость
11. заполните пропуски.
а) на рис. 1 приведена функция распределения _____________
_______________________, рассчитанная из данных по дифракции 
нейтронов на кристалле титаната кальция.
б) на рис. 2 приведена функция распределения _____________
_______________________, рассчитанная из данных по дифракции 
рентгеновских лучей на монокристалле никеля.
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 рис. 1 рис. 2
12. соотнесите метод и свойство твердого тела, которое можно 
исследовать с его помощью:
SEM (SEI) рельеф поверхности проводящих образцов
SEM (BSE) рельеф поверхности диэлектриков
SEM (WDX) элементный состав
TEM точечные дефекты
AFM двойникование фаз
TM дислокации
OM возможность манипуляции с атомами
13. соотнесите дефекты с их размерностью и методом, с по-
мощью которого можно их исследовать:
TEM поры 0
SEM вакансии 1
AFM дислокации 2
OM границы между зернами 3
14. охарактеризуйте (+/–) известные вам аналитические методы:
название 
характеристика
локальный экспрессный разрушающий
XRF
Raman
EDX
FIB-SEM
67
15. соотнесите прибор и физическое явление, на котором осно-
ван принцип его действия:
название прибора Физическое явление
ртутный термометр — ___. а) увеличение сопротивления  
с ростом температуры
болометр — ___. б) расширение вещества с увели-
чением температуры
позистор — ___. в) сжатие вещества с увеличени-
ем температуры
термистор — ___. г) уменьшение сопротивления 
с ростом температуры
биметаллический термометр — 
____________.
д) эффект зеебека
термопара — ___. е) зависимость магнитной вос-
приимчивости от температуры
пирометр — ___. ж) зависимость интенсивности 
излучения от температуры
16. заполните таблицу согласно приведенному ниже описанию.
на рис. 3 приведен график, иллюстрирующий аналитический 
сигнал, полученный с помощью прибора для термического анализа 
при изучении процесса термического разложения кристаллогидрата 
оксалата кальция CaC
2
O
4
 · 2H
2
O.
параметр описание
общее название типа прибора
название метода для кривой 1
название метода для кривой 2
название метода для кривых 3–5
химическая реакция процесса а→б CaC
2
O
4
 · 2H
2
O →
химическая реакция процесса б→в
химическая реакция процесса в→г → CaO
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17. заполните таблицу согласно приведенному ниже описанию.
на рис. 4 приведен график, иллюстрирующий аналитический 
сигнал, полученный с помощью прибора для термического анализа 
при изучении процесса термического разложения кристаллогидрата 
сульфата меди CuSO
4
 · xH
2
O.
параметр описание
количество воды 
в кристаллогидрате, x
химическая реакция 
процесса а→б CuSO
4
 · __H
2
O → CuSO
4
 · __H
2
O + __H
2
O
химическая реакция 
процесса б→в CuSO
4
 · __H
2
O → CuSO
4
 · __H
2
O + __H
2
O
химическая реакция 
процесса в→г CuSO
4
 · __H
2
O → CuSO
4
 + __H
2
O
18. на рис. 5 представлена кривая тепловых эффектов, наблюда-
емых при термическом анализе некоторого полимерного материала.
рис. 5. кривая дск для некоторого полимерного материала
соотнесите процессы и участки на дск-кривой:
A → B плавление
B → D размягчение
E → F деструкция
G → H перекристаллизация
19. на рис. 6 приведен масс-спектр некоторой пробы. предпо-
ложите химический состав этой пробы. заполните таблицу.
рис. 6. Масс-спектр некоторой пробы
параметр описание
наблюдаемые массовые числа
предположительные химические соединения или 
фрагменты в соответствии с каждым массовым числом
предполагаемый источник пробы
20. допишите уравнение химической реакции (этерификации 
по Фишеру). перечислите все массовые числа, относящиеся к мо-
лекулярным ионам до и после протекания реакции:
13CH
3
OH + CH
3
CO18OD = 
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английский вариант русский вариант
AES Auger electronic 
spectroscopy
ОЭС оже-электронная  
спектроскопия
AFM Atomic force microscopy АСМ атомно-силовая  
микроскопия
BET Brunauer-Emmet-Teller 
method
БЭТ Метод брунауэра — 
эммета — теллера
BF Bright field СП светлое поле
BSE Back-scattered electrones ОЭ отраженные или обрат-
норассеянные электроны
DAFS Fine structure of 
anomalous diffraction
ТСАД тонкая структура ано-
мальной дифракции
DANES Near-edge structure of 
anomalous diffration
— структура аномальной 
дифракции вблизи края 
поглощения
DF Dark field ТП темное поле
DIL Dilatometry Дил дилатометрия
DoE Design of Experiments ПЭ планирование  
эксперимента
EBSD Diffraction of back-
scattered electrones
ДОЭ дифракция отраженных 
электронов
EDX Energy dispersive X-ray 
analysis
ЭДА энергодисперсионный 
анализ
EELS Electron Energy Loss 
Spectroscopy
СХПЭЭ спектроскопия харак-
теристических потерь 
энергии элетронов
краткий слОварь сОкращений
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английский вариант русский вариант
EPR Electronic paramagnetic 
resonance 
ЭПР электронный парамаг-
нитный резонанс
ESR Electronic spin resonance ЭСР электронный спин-
резонанс
EXAFS Extended X-ray adsorption 
fine structure
— тонкая структура рент-
геновских спектров по-
глощения
FIB Focused ion beam ИТ ионное травление
FT- Fourier transform- ФП- преобразование Фурье-
GI Glazing incidence СП скользящий пучок
HR- High resolution ВР- высокое разрешение
IR Infrared ИК инфракрасный
MALDI Matrix Assisted Laser 
Desorbtion/Ionization
МАЛ-
ДИ
Матрично-активирован-
ная лазерная десорбция/
ионизация
MIP Mercury intrusion 
porosimetry
РПМ ртутная порометрия
NMR Nuclear magnetic 
resonance
ЯМР ядерный магнитный 
резонанс
NS Neutron scattering — дифракция нейтронов
Raman Raman-spectroscopy КРС спектроскопия комби-
национного рассеяния 
света
SAXS Small angle X-ray 
scattering
МРР Малоугловое рассеяние 
рентгеновских лучей
SEI Secondary electron 
imaging
ВЭ вторичные электроны
SEM Scanning electron 
microscopy
РЭМ растровая электронная 
микроскопия
SIMS Secondary ion mass-
spectroscopy
ВИМС вторичная ионная масс-
спектроскопия
Продолжение таблицы
английский вариант русский вариант
SPM Scanning probe 
microscopy
СЗМ сканирующая зондовая 
микроскопия
SXRD Single X-rays diffraction РДМ рентгеновская дифрак-
ция на монокристаллах
TEM Transmission electron 
microscopy
ПЭМ просвечивающая элек-
тронная микроскопия
TM Tunneling microscopy ТМ туннельная микроскопия
UV Ultra-violet УФ ультрафиолетовый
Vis Visible — видимый
WDX Wave dispersive X-ray 
analysis
ВДА волнодисперсионный 
анализ
XANES Near-edge X-ray 
adsorption spectroscopy
— тонкая структура рент-
геновских спектров 
поглощения вблизи края 
поглощения
XPS X-ray photoelectron 
spectroscopy
РФЭС рентгеновская фотоэлек-
тронная спектроскопия
XRD X-ray diffraction РД рентгеновская дифрак-
ция
XRR X-ray reflectometry РР рентгеновская рефлекто-
метрия
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